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© Produits a base de particules de polymere comportant des pigments melaniques, son precede de 
preparation et son utilisation, en particulier en cosmetique. 
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© Produit constitue de particules de polymeres, caracterise par le fait que les particules de polymeres sont 
choisies parmi les particules de : 

(a) polymeres derives de la keratine eventuellement modifiee; 

(b) flbroVne de soie; 

(c) polymeres derives de la chitine eventuellement desacetylee; 

(d) polymeres synthetiques choisis parmi : 

(i) le polymethacrylate de methyle reticule; 

(ii) la poiy-0-alanine reticulee; 

(iii) des microspheres creuses du copolymere de chlorure de vinylidene et d^crylonitrile; 

(iv) des microspheres poreuses de polyamide 12, de polyamide 6 ou de copolyamide 6/12; 

(v) de poudres de silicone constitutes par des gommes. des resines, des elastomeres d'organopo- 
lysiloxanes, ces particules ayant une granulomere inferieure a 100 microns et comportant en surface et/ou 
dans le reseau polymere, un pigment melanique naturel cu synthetique, ce pigment etant soit forme 
prealablement et absorbe par les particules. soit forme in situ par oxydation d'un colorant indolique. 
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Produit a base de particules de polymere comportant des pigments melaniques, son procede de 
preparation et son utilisation, en particulier en cosmetique. 

La presente invention est relative a des produits nouveaux constitues de particules fines de polym£re, 
comportant des pigments melaniques, a leur proc£d§ de preparation et & leur utilisation, notamment dans 
le domaine de la cosmetique, pour le maquillage des poils et de la peau, la protection de Pepiderme 
humain contre le rayonnement UV et la coloration des cheveux. 
5 La couleur des cheveux, de la peau et des poils d'origine humaine provient principalement des 

pigments melaniques secr£t£s par les melanocytes et Pon connalt bien, par ailleurs, le role protecteur du 
pigment m£tanique vis-&-vis du rayonnement solaire. 

Ces pigments, d'origine naturelle, comprennent en particulier des pigments noirs ou bruns que Ton 
appelle des eum§lanines. 

w Leur biosynthfese naturelle s'effectue en piusieurs etapes par polymerisation des produits d'oxydation 
d'un acide amine : la tyrosine et Pun de ses produits d'oxydation est le 5,6-dihydroxyindole qui polymerise 
a son tour en eumelanine. 

On a deja cherche a fabriquer in vitro des pigments a base de pseudomelanine ou de composes 
similaires a la melanine qui soient non toxiques et non allergenes et qui s'averent, notamment, interessants 
75 dans les compositions de maquillage pour la peau, les poils, les cils et les sourcils, pour lesquels on 
recherche des pigments presentant une bonne innocuite par rapport aux pigments habitueilement utilises, 
tels que les pigments a base d'oxyde de fer. 

La demanderesse a decouvert, ce qui fait Pobjet de Pinvention, qu'il etait possible de preparer avec un 
bon rendernent, un produit constitue par des particules fines a base de polymeres particuliers definis ci- 
20 apres et d'un pigment melanique. 

On appelle pigment melanique le pigment forme par oxydation du 5,6-dihydroxyindole, eventuellement 
associe au 2-carboxy 5,6-dihydroxyindole. 

Par analogie et simplification, on appellera egalement "pigment melanique" le pigment forme par 
oxydation de chacun des composes de formule (I) definie ci-apres. 
25 Ces produits nouveaux peuvent etre utilises en tant que pigments ou adjuvants dans divers domaines 

techniques ou Pon a recours a Putilisation de particules pigmentees, tels que le domaine de la peinture, de 
la cosmetique, ... 

Les produits conformes a Pinvention sont utilises plus particulierement comme pigments dans Indus- 
trie cosmetique, notamment pour la protection de Pepiderme humain contre les effets nefastes du 
30 rayonnement solaire, pour le maquillage de la peau, des poils, des cils et des sourcils et la coloration des 
cheveux. 

La presente invention a done pour objet un produit constitue par des particules fines de polymeres 
particuliers, comportant des pigments melaniques. 

Un autre objet de Pinvention est constitue par la preparation d'un tel produit 
35 L'invention concerne egalement Papplication cosmetique de tels produits, notamment dans le maquilla- 

ge de la peau et des poils (ciis et sourcils), la protection de Pepiderme humain contre le rayonnement UV et 
la coloration des cheveux. 

D'autres objets de Pinvention apparaftront a la lecture de la description et des exemples qui suivent 

Le produit conforme a Pinvention est essentieilement caracterise par le fait qu'il est constitue de 
40 particules de polymeres definis ci-apres ayant une granulomere inferieure a 100 microns et comportant, 
en surface et/ou dans le reseau polymere, un pigment melanique naturel ou synthetique. forme in situ ou 
forme prealablement et absorbe par les particules polymeres. 

Le pigment melanique resuite notamment de Poxydation d'au moins un colorant indolique, repondant a 
la formule : 

45 



50 




(I) 
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dans laquelle : 

Ri represente un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4; 

R 2 et R 3 . identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene. un groupement alkyle en C1-C4, un 
groupement carboxyle ou un groupement alcoxy en C1-C4 carbonyle; 

5 R*, Rs. FU et R7, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-CU. 
un groupement -NHR (dans lequel R designe H. alkyle en Ci-C*. hydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalky- 
le en C2-C4), acylamino, carboxyle, carboxyalkyle en C1-C4. alcoxy Ci-C* carbonyle, alcoxy Ci-C* 
carbonylalkyle C1-C4, carbamyle, halogene, mono- ou polyhydroxyalkyle en C1-C4, aminoaikyle en Ci-C*, 
un groupement OZ, dans lequel Z designe hydrogene, alkyle Iineaire ou ramifie en C1-C20. un groupement 

to aralkyle (C1-C4), un groupement formyle, un groupement acyle en C2-C20 Iineaire ou ramifie, un groupe- 
ment alcenoyle en C3-C20 Iineaire ou ramifie, un groupement -SiRi 1R12R13, un groupement -P(0)(ORs)2, 
un groupement RsOS0 2 -; les radicaux R4 et R5. ou bien R5 et R 6 . ou bien R 6 et R 7 pouvant former, 
conjointement avec les atomes de carbone auxquels ils sont rattaches, un cycle contenant eventuellement 
un groupement carbonyle, un groupement thiocarbonyle, un groupement _ZH^P(0)(OR8) ou un groupe- 

75 ment n^^- CR9R10; 

sous reserve qu'au moins Tun des radicaux R* a R7 represente un groupement OZ, ou bien que Tun des 
radicaux R* a R 7 represente -NHR, ou bien que R* et Rs, ou bien R 5 et Rg. ou bien R 6 et R 7 forment un 
cycle, Rs et R9 representent un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle inferieur en C1-C4. R10 
represente un groupement alcoxy C1-C4 ou un groupement mono- ou dialkyl(Ci-C4> amino, Rn, R12 et 

20 Rn, identiques ou differents, representent des groupements alkyle C1-C4, lineaires ou ramifies, 
et les sels correspondants des metaux alcalins, alcalino-terreux, d'ammonium et d'amines. 

Les colorants indoliques sont choisis de preference parmi le 4-hydroxyindole, le 4-hydroxy 5-me- 
thoxyindole, le 4-hydroxy 5-ethoxyindole, le 5-hydroxyindole, le 2-carboxy 5-hydroxyindoie. le 5-hydroxy 6- 
methoxyindole, le 6-hydroxyindole, le 6-hydroxy 7-methoxyindole, le 5-methoxy 6-hydroxyindole. le 7- 

25 hydroxyindole, le 5,6-dihydroxyindole, le 1 -methyl 5,6-dihydroxyindole, le 2-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 
3-methyI 5,6-dihydroxyindole, le 2,3-dimethyl 5,6-dihydroxyindole, le (5 ou 6)-acetoxy (6 ou 5)-hydroxy 
indole. 

La granulometrie de ces particules est generalement superieure a 0,01 micron et est de preference 
comprise entre 0,01 et 50 microns et en particulier entre 0,1 et 20 microns. 
30 El les sont de preference spheriques. 

Les poiymeres utilisables selon ^invention sont des polymeres essentiellement insolubles dans le milieu 
reactionnel et sont choisis parmi les polymeres naturels ou synthetiques, organiques ou inorganiques, a 
reseau reticule, cristallin ou amorphe. ayant un poids moleculaire compris entre 5.000 et 5.000.000, definis 
ci-apres. 

35 Le caractere essentiellement insoluble du polymere est justifie par des raisons essentiellement 
economiques dans la mesure 0C1 le pigment melanique doit se fixer sur un support particulate solide, pour 
former le produit conforme a I'invention. 

La solubilite des polymeres dans le milieu reactionnel ne doit pas depasser de preference 10%. 
Ces polymeres naturels ou synthetiques sont choisis parmi : 
40 a) les polymeres derives de la keratine qui sont en particulier choisis parmi les keratines animales ou 
humaines, issues, par exemple, de materiaux choisis parmi les cheveux, la laine, la peau, les poils, les 
soies, les plumes, les ecailles et plus particulierement les sabots, la corne. 

Ces materiaux sont de preference laves et/ou degraisses, puis reduits en particules. 
D'autres polymeres derives de la keratine sont des keratines modifiees chimiquement. ayant un poids 
45 moleculaire compris entre 10.000 et 250.000, et en particulier la keratine partiellement hydrolysee (ou 
hydrolysat de keratine), obtenue a partir de peaux qui sont riches en produits soufres et ayant un poids 
moleculaire compris entre 50.000 et 200.000. Cet hydrolysat est de preference obtenu par hydrolyse 
alcaline moderee. 

Des produits de ce type sont par exemple vendus sous la denomination de KERASOL par la Societe 
50 CRODA. 

D'autres keratines modifiees sont les keratines sulfoniques d f un poids moleculaire compris entre 10.000 
et 100.000, obtenues a partir de plumes d'oie ou de pouiet ou plus avantageusement encore de sabots ou 
de corne. 

Cette keratine est obtenue par oxydation de tout ou partie des liaisons disulfures des groupements 
55 cystine !a kermine en groupem nts acide cysteiqu : SO3H, I'oxydation etant avantageusement 
effectuee en milieu acide, tel que Pacide formique, au moyen d f un agent oxydant, tel que Teau oxygenee. 

b) La fibroTne de soie. 

c) Les polymeres derives de la chitine : ils sont constitues par la chitin qui est un p lymere naturel, 

3 
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dont la source !a plus importante se trouve dans la carapace des crustaces. tels que crabes, homards, 
langoustes, etc... La chitine est preparee selon un procede decrit, notamment, dans I'ouvrage de R.A.A. 
MUZZARELLI "CHITIN". edite chez PERGAMON PRESS OXFORD. 1977. pages 89-100 et 207-217. On 
peut egalement utiiiser son derive desacetyle connu sous la denomination de chitosane, obtenu par 

s saponification des groupements acetyle de la chitine. 

Le chitosane, tel que propose dans le commerce, est particulierement acetyle et contient 70 a 90% en 
poids de chitosane. On peut egalement Putiliser sous forme de ses sels insolubles, tels que les sulfates et 
phosphates. Des produits de ce type sont vendus par exemple sous la denomination de KYTEX par la 
Societe HERCULES. 

10 d) Les polymeres synthetiques sont choisis parmi : 

(i) le polymethacrylate de methyle reticule, tei que le produit vendu sous ia denomination MICRO- 
PEARL M 305 par la Societe SEPPIC; 

(ii) la poiy-£-alanine reticulee, telle que decrite dans le brevet frangais 2.530.250, ou encore 
presentee avantageusement sous forme de microspheres presentant une tres faible dispersite de taille, 

75 85% en poids ayant une granulomere comprise entre 28 et 46 microns. Ces poly-£-alanines sont obtenues 
suivant un procede consistant a polymeriser entre 60 et 100° C, et de preference vers 80° C, de 
I'acrylamide dans un melange de solvants t-butanol/toluene, dans des rapports compris entre 1:24 et 10:1 
et de preference entre 1:6 et 6:1, en presence d'un initiateur de polymerisation, d'un copolymere 
octadecene-anhydride maleique comme agent de suspension, puis a soumettre la suspension de poly-£- 

20 alanine obtenue a une reticulation a I'aide d'un dialdehyde, tel que le glutaraldehyde. 

L'initiateur de polymerisation est de preference du tertiobutylate de sodium ou de potassium (0,1 a environ 
2 moles % par rapport a I'acrylamide). 

Le glutaraldehyde est utilise sous forme d'une solution aqueuse entre 20 et 25% et dans une proportion 
comprise entre 1 et 15% en poids et de preference entre 1 et 8% en poids par rapport au poids 
25 d'acrylamide de depart; 

(iii) des microspheres creuses d'un copolymere de chlorure de vinylidene et d'acrylonitrile, vendues 
sous la denomination EXPANCEL par la Societe KEMA NORD; 

(iv) des microspheres poreuses de polyamide 12. de poiyamide 6 ou de copolyamide 6/12, vendues 
sous la denomination ORGASOL par la Societe ATO-CHIMIE. Ces microspheres ont de preference une 

30 granulomere comprise entre 10 et 50 microns; 

(v) des poudres de silicone qui sont des gommes, des resines et plus particulierement des 
elastomeres d'organopolysiloxanes. 

Les produits conformes a Tinvention sont prepares suivant un procede consistant essentiellement a 
melanger a I'air et a une temperature de preference ambiante et pouvant aller jusqu'a 100*C, le compose 
35 indolique de formule (!) et les particules des polymeres decrits ci-dessus, dans un milieu essentiellement 
non-solvant du polymere, comme defini ci-dessus. 

Si on n'utilise pas d'autres agents oxydants que I'oxygene de fair, on opere a un pH de preference 
alcalin, auquei cas le pigment se forme progressrvement et se fixe sur la surface des particules et/ou dans 
le reseau ou les pores de celles-ci. On peut egalement utiiiser en presence d'oxygene un catalyseur 
40 metallique d'oxydation tel que Hon cuivrique. 

Ces produits peuvent egalement etre prepares en procedant a une. formation immediate du pigment 
melanique, en utilisant un agent oxydant tei que le peroxyde d'hydrogene, I'acide periodique et ses sels 
hydrosolubles et derives, les permanganates et bichromates, tel que de sodium ou de potassium, 
^hypochlorite de sodium, le ferricyanure de potassium, le persuifate d'ammonium, Toxyde d'argent, le 
45 chlorure ferrique, i'oxyde de plomb (Pb IV), le nitrite de sodium, par addition d'iodure et de peroxyde 
d'hydrogene. Tiodure etant de preference un iodure de metal alcalin, alcalino-terreux ou d'ammonium. 
Ces agents oxydants peuvent etre actives eventueliement par un agent modificateur de pH. 
Pour les produits destines a une application cosmetique, on utilise de preference comme agents 
oxydants le peroxyde d'hydrogene, Tacide periodique et ses sels, le permanganate de potassium, 
so rhypochiorite de sodium, le persuifate d^mmonium, le nitrite de sodium et le systeme iodure/peroxyde 
d'hydrogene. 

L'ordre d'addition des composes intervenant dans ia preparation du produit, conforme a Tinvention, a 
peu d f importance a la condition que Ton incorpore en dernier lieu Tagent oxydant quand celui-ci est utilise 
sans agent modificateur de pH, et dans le cas du systeme oxydant iodure/peroxyde d'hydrogene, on 
55 introduit en dernier lieu, soit le peroxyde d'hydrogene, soit Tiodure. 

Dans le cas ou Ton utilise un agent modificateur de pH pour activer Tagent oxydant, on prefere ajouter 
en dernier lieu, soit l'agent oxydant. soit Tagent modificateur de pH. 

Lorsqu'on utilise un hydrolysat de kgratine, le pH du milieu doit de preference etre inferieur a 5, afin 
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d'eviter la solubilisation de la keratine modifiee. 

Lorsqu'on utilise une keratine sulfonique. le milieu est sort essentiellement alcoolique, soit aqueux, 
auquel cas le pH doit etre inferieur a 7. 

Lorsqu'on utilise le chitosane. le milieu aqueux doit avoir de preference un pH superieur a 5,8. 
s Comme indique ci-dessus, le milieu reactionnel est un milieu essentiellement non solvant du polymere 

considere. II est de preference constitue par de Peau et il peut eventuellement §tre constitue par un 
melange d'eau et de solvant, le solvant etant choisi parmi Palcool ethylique. Palcool isopropylique, Palcool 
tertiobutylique. les ethers monomethylique, monoethylique, monobutylique de I'ethyleneglycol, Pacetate du 
monoethylether de I'ethyleneglycol. 
70 Ces solvant doivent par ailleurs, pouvoir solubiliser le colorant indolique. 

Lorsque le milieu est constitue par un melange eau-solvant(s). les solvants sont presents dans des 
concentrations de preferences comprises entre 0,5 et 90% en poids par rapport au poids total de la 
composition et en particulier entre 2 et 50% en poids et de preference entre 2 et 20% en poids. 

Leur nature est choisie et leur proportion est ajustee en fonction des criteres de solubilite des derives 
75 indoliques et du critere d'insolubilite du polymere. 

Dans le procede conforme a Pinvention, on utilise de preference le colorant indolique dans des 
proportions ponderales comprises entre 0.1 et 10% et de preference entre 1 et 5% en poids. le polymere 
representant 0,05 a 50% en poids et de preference 4 a 30% en poids, le reste du melange reactionnel 
etant generalement constitue par Peau ou un melange eau/solvant. 
20 Les oxydants sont mis en oeuvre dans des quantites suffisantes pour oxyder le colorant indolique et 
former le pigment melanique. 

Lorsque Ton utilise Hon iodure pour former le pigment melanique, celui-ci est utilise de preference dans 
des proportions de 0,07 a 4% et en particulier entre 0,7 et 3%. en observant un rapport colorant 
indolique/r compris entre 0,6 et 6. 
25 Les proportions sont determinees par rapport au poids du milieu reactionnel. 

On peut utiltser, pour la preparation des particules de polymere comportant un pigment melanique. un 
pigment melanique nature! ou synthetique prepare au prealable qui se fixe a la surface des particules ou 
est absorbe par celles-ci. Dans ce cas, le pigment melanique finement divise est disperse dans un milieu 
non solvant du polymere. Apres absorption du pigment, les particules sont sechees. 
30 Le produit sous forme de particules est utilise de preference dans ie domaine cosmetique dans lequel il 
se presente de preference sous la forme spherique. II peut etre additionne dans les supports cosmetiques 
classiques a une concentration comprise entre 0.2 et 35% en poids et de preference entre 2 et 20% en 
poids par rapport au poids total de la composition, pour conduire a des compositions cosmetiques 
protectrices de Pepiderme humain. des produits de maquillage. notamment des cils, des sourcils ou de la 
35 peau. tels que des fards a paupieres. fards a joues. ligneurs encore appetes "eye-liners", mascaras pour 
les cils et les sourcils. ou encore des compositions tinctoriales pour cheveux. Ces supports cosmetiques 
sont connus en eux-memes. 

Ces compositions peuvent se presenter sous forme de lotion, de lotion epaissie. de gel, de creme, de 
lait, de poudre, de stick et eventuellement etre conditionnees en aerosol et se presenter sous forme de 
40 mousse. 

Lorsque les compositions sont utilisees pour le maquillage de la peau. des cils et des sourcils. elles 
peuvent notamment se presenter sous forme solide ou pateuse. anhydre ou aqueuse, contre les emulsions 
huile-dans-eau ou eau-dans-huile ou encore les suspensions. Ces compositions presentent Pavantage d'etre 
stables et de presenter une bonne innocuite. 
45 Lorsque les compositions sont utilisees pour la protection de Pepiderme humain contre le rayonnement 
UV, elles constituent de ce fait des compositions dites "solaires w , elles peuvent se presenter sous forme de 
suspensions ou de dispersions dans des solvants ou des corps gras, sous forme d'emulsions telles que 
cremes et laits, de pommades. de gels, de batonnets solides ou de mousses aerosols. 

Dans tous les cas. lorsqu'elles sont utilisees sous forme d'emulsions, elles peuvent contenir en outre 
so des agents tensio-actrfs bien connus dans I'etat de la technique, choisis parmi les agents tensio-actifs 
anioniques, non ioniques, cationiques ou amphoteres. 

Les compositions de maquillage et les compositions solaires peuvent egalement contenir des corps 
gras. des solvants organiques. des silicones, des epaississants. des adoucissants, des filtres solaires, des 
agents anti-mousses, des agents hydratants. des parfums. des conservateurs. des agents anti-oxydants. 

— ^ i ^..nctrantc noc anpnt* rift trjtftfimfint tels oue des Dolvmeres anioniques. cationiques. 

non ioniques. amphoteres. ainsi que leurs melanges, des propulseurs. des agents alcalimsants ou acidi- 
fiants - 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leur melange, les acides gras. les 
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alcools gras, la vaseline, la paraffine, la lanoline, la lanoline hydrogenee, la lanoline acetylee. 

Les huiles sont choisies parmi les huiles animales, vegetales, minerales ou de synthese et notamment 
Phuile de palme hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, I'huile de 
Purcellin. 

Les cires sont choisies parmi les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou synthetiques, parmi 
lesquelles on peut citer les cires d'abeille, les cires de Camauba, de Candelilla, de canne a sucre, du 
Japon, les ozokerites, la cire de Montan, les cires microcristal lines, les paraffines. 

Les compositions peuvent egalement contenir en plus des particules ultrafines comportant des pig- 
ments melaniques, telles que definies ci-dessus, d'autres pigments generafement utilises en cosmetique, 
notamment les pigments nacres permettant encore de varier les colorations susceptibles d'etre obtenues. 

Les exemples suivants sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant presenter un caractere 
limitatif. 



75 



EXEMPLE 1 



On prepare une poudre de polymere et de pigment melanique en additionnant, successivement sous 
agitation magnetique, dans un becher, les ingredients suivants : 



20 



25 



Poly-j8-alanine reticulee a 3% (d'environ 2 microns) 

5,6-dihydroxyindole 

Eau 

Nitrite de sodium 
HCI (1 N) qs pH = 4 




Apres filtration, lavage a Peau puis a Talcool ethylique, on obtient une poudre ultrafine noire. 

30 

EXEMPLE 2 



55 On prepare une poudre de polymere et de pigment melanique en additionnant, successivement sous 
agitation magnetique. dans un becher, les ingredients suivants : 



40 



6-hydroxyindole 
Aicool ethylique 
Eau 

lodure d'ammonium 

Poly-/5-alanine reticulee (granulometrie comprise entre 0,1 et 1 micron) 
H2O2 (solution aqueuse a 20 volumes) 




45 



Apres filtration, lavage a Teau puis a Palcool ethylique, on obtient une poudre ultrafine ocre rouge. 



50 



EXEMPLE 3 



55 



On prepare un compose chitomelanique en additionnant, successivement sous agitation magnetique, 
dans un becher, les ingredients suivants : 
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- 5,6-dihydroxyindole 


1.5 g 


- Alcool ethvlioue 


12,4 g 


- Eau 


73.1 g 


- todure de potassium 


0.7 g 


- Chitine extraite de carapaces de crustaces, vendue sous la 


1.6 g 


denomination CHITIN LS 2970 par la Societe Laboratoire 




Serobiologique de Nancy 


10.7 g 


• Solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene a 30 volumes 



10 

Le pigment se forme des Paddrtion de I'oxydant. 

Apres filtration, lavage a I'eau puis a I'alcool ethylique, on obtient une poudre ultrafine noire. 

EXEMPLE 4 



On prepare un compose chitomelanique en additionnant, successivement sous agitation magnetique 
20 dans un becher, les ingredients suivants : 



- 5,6-dihydroxyindole 


1.1 g 


- Eau 


96,0 g 


- Chitine extraite de carapaces de crustaces, vendue par la Societe 


1,9 g 


Laboratoire Serobiologique de Nancy sous la denomination CHITIN LS 




2970 


1.0 g 


- Periodate de sodium 



30 

Le pigment se forme des Paddition de I'oxydant. 

Apres filtration, lavage a I'eau puis a I'alcool ethylique. on obtient une poudre ultrafine noire. 



35 EXEMPLE 5 



On prepare un compose chitomelanique en additionnant. successivement sous agitation magnetique 
dans un becher, les ingredients suivants : 

40 



- 6-hydroxyindole 


2,8 g 


- Alcool ethylique 


24,9 g 


- Eau 


69,2 g 


- Chitine extraite de carapaces de crustaces, vendue par la Societe 


1.4 g 


Laboratoire Serobiologique de Nancy sous la denomination CHITIN LS 




2970 


1.7 g 


- Persulfate d'ammonium 



so 

Le pigment se forme des Taddition de Toxydant 

Apres filtration, lavage a Teau puis a I'alcool ethylique. on obtient une poudre ultrafine de teinte lie de 

vin. 

55 

EXEMPLE 6 



7 
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On prepare un compose chitomelanique en additionnant, successivement sous agitation magnetique 
dans un becher, les ingredients suivants : 



10 



« 5-methoxy 6-hydroxyindole 

- Alcool ethylique 
• Eau 

- Chitine extraite de carapaces de crustaces, vendue par la Societe 
Laboratoire Serobiologique de Nancy sous la denomination CHITIN LS 
2970 

- Permanganate de potassium en solution aqueuse 1 N : 3,2 g 



0,8 g 
31,7 g 
63.4 g 

0,9 g 



0,51 g MA 



15 



Le pigment se forme des Paddition de Poxydant. 

Apres filtration, lavage a Peau puis a Palcool ethylique, on obtient une poudre ultrafine violet mauve 
cendre. 



20 



EXEMPLE 7 



On prepare un compose chitomelanique en additionnant, successivement sous agitation magnetique 
dans un becher, les ingredients suivants : 



25 



30 



- 2,3-dimethyl 5,6-dihydroxyindole bromhydrate 

- Aicool ethylique 

- Eau 

- Chitine extraite de carapaces de crustaces, vendue par la 
Societe Serobiologique de Nancy sous la denomination CHITIN 
LS 2970 

- Nitrite de sodium 




35 La poudre ultrafine, apres filtration, lavage a Peau puis a Palcool, est de teinte mauve. 



40 



EXEMPLE 8 



On prepare un compose chitomelanique en melangeant, sous agitation magnetique, les composes 
suivants : 



45 



50 



- Chitosane vendu sous la denomination KYTEX M par la Societe HERCULES 



Eau alcalinisee par NaOH 



Eau 
NaOH 



5,6-dihydroxyindole 
Alcool Ethylique 



10,7 g 



75,9 g 
1.4 g 
1.7 g 

10,3 g 



A la poudre de chitosane en suspension dans Peau alcaline, on ajoute le 5,6-dihydroxyindole en 
55 solution dans Palcool ethylique. On separe le precipite noir obtenu par filtration, lavage a Peau, puis a 
Palcool ethylique. 
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EXEMPLE 9 

On prepare un compose keratino-melanique en additionnant, successivement sous agitation magneti 
5 que, dans un becher, les ingredients suivants : 



- Keratine (cheveux bruns laves et reduits en poudre) 


2.1 g 


- 5,6-dihydroxyindole 


0.8 g 


- Alcool ethylique 


21.1 g 


- Eau 


76.0 g 



On laisse parfaire la reaction a Pair (15 minutes) avant de filtrer la poudre ultrafine gris beige obtenue. 

75 

EXEMPLE 10 

20 On prepare un compose keratino-melanique en additionnant. successivement sous agitation magneti- 
que, dans un becher, les ingredients suivants : 



- 5,6-dihydroxyindole 


1.0 g 


- Alcool ethylique 


24.4 g 


- Eau 


57,0 g 


- Keratine (cheveux bruns laves et reduits en poudre) 


1,3 g 


- NaOH en solution aqueuse 1 N (16,3 g) 


0,65 g MA 



30 

On obtient apres filtration, lavage a I'eau puis a Palcool ethylique. une poudre ultrafine gris moyen. 



EXEMPLE 11 

35 

On prepare un compose keratino-melanique en additionnant, successivement sous agitation magneti 
que, dans un becher, les ingredients suivants : 



- Keratine (cheveux blancs laves et reduits en poudre) 


0.8 g 


- 7-hydroxyindole 


1.0 g 


- lodure de potassium 


1.0 g 


- Alcool ethylique 


14,0 g 


- Eau 


69,2 g 


- H2O2 (solution aqueuse a 30 volumes) 


14.0 g 



On obtient apres filtration, lavage a I'eau puis a I'alcool ethylique. une poudre ultrafine brun tres fonce. 

50 

EXEMPLE 12 

55 On prepare un compose keratinomelanique en additionnant, successivement sous agitation magnetique, 
dans un becher, les ingredients suivants : 
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Keratine (cheveux blancs laves et reduits en poudre) 

4-hydroxyindole 

Alcool ethyiique 

Eau 

Periodate de sodium 




Le pigment se forme des Paddition de Poxydant. 
1 0 Apres filtration, lavage a Peau puis a Palcool ethyiique, on obtient une poudre ultrafine noire bleutee. 



EXEMPLE 13 



75 



On prepare un compose keratinomeianique en additionnant successivement sous agitation magnetique 
dans un becher, les ingredients suivants : 



20 



Keratine (de cheveux bruns laves et reduits en poudre) 
5-methoxy 6-hydroxyindole 
Alcool ethyiique 
Eau 

Permanganate de potassium (solution aqueuse 1 N : 2,7 g) 



25 




30 



Le pigment se forme des Paddition de Poxydant. 

Apres filtration, lavage a Peau puis a Palcool ethyiique, on obtient une poudre ultrafine noire. 



EXEMPLE 1 4 



On prepare un compose keratinomeianique en additionnant successivement sous agitation magnetique 
35 dans un becher, les ingredients suivants : 



40 



Keratine (cheveux bruns laves et reduits en poudre) 

6-hydroxyindole 

Alcool ethyiique 

Eau 

Persulfate d'ammonium 




45 



Le pigment se forme des Paddition de Poxydant 

Apres filtration, lavage a Peau puis a Palcool ethyiique, on obtient une poudre ultrafine noire. 



50 



EXEMPLE 15 



On prepare un compose keratinomeianique en additionnant successivement sous agitation magnetique 
dans un becher, les ingredients suivants : 



55 



10 



BNSOOCID: <EP 0379409A1_L> 



r 



EP 0 379 409 A1 

« 



- Keratine (cheveux blancs laves et reduits en poudre) 


1.0 g 


- 3-methyl 5,6-dihydroxyindole 


1,0 g 


- Aicool ethyiique 


9,8 g 


- Eau 


87,6 g 


- Nitrite de sodium 


0.6 g 


- HCI (1 N) qs pH = 4,9 





*o Le pigment se forme des I'addition de Toxydant. 

Apres filtration, lavage a Peau puis a i'alcool ethyiique. on obtient une poudre ultrafine brune. 

EXEMPLE 16 

75 

On prepare un compose keratinomelanique en additionnant, successivement sous agitation magnetique 
dans un becher, les ingredients suivants : 



20 


- Keratine (cheveux blancs laves et reduits en poudre) 


3,2 g 




- 4-hydroxyindole 


3.2 g 




- Alcool ethyiique 


32,0 g 




- Eau 


60.8 g 


25 


- Periodate de sodium 


0.8 g 



Le periodate se forme des Taddition de I'oxydant. 

Apres filtration, lavage a I'eau puis a I'alcool ethyiique. on obtient une poudre ultrafine gris moyen 
30 bleute. 

EXEMPLE 17 

35 

On prepare un compose keratinomelanique en additionnant. successivement sous agitation magnetique 
dans un becher, les ingredients suivants : 



- Keratine (cheveux blancs laves reduits en poudre) 


1.0 g 


- 5-hydroxy indole 


1,7 g 


- Alcool ethyiique 


9,8 g 


- Eau 


86.5 g 


- Persulfate d'ammonium 


1.0 g 



45 

Le pigment se forme des Taddition de Toxydant. 

Apres filtration, lavage a I'eau puis a I'alcool ethyiique, on obtient une poudre ultrafine brun olive. 

50 

EXEMPLE 18 

On prepare un compose keratinomelanique en additionnant, successivement sous agitation magnetique 
55 dans un becher, les ingredients suivants : 



11 
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Keratine sulfonique (issue de sabots de bovins) 
5,6-dihydroxyindole 
lodure de sodium 
Alcool ethylique 

H2O2 (solution aqueuse a 30 volumes) 




Le pigment se forme des Paddition du peroxyde d'hydrogene. 
1 o Apres filtration, lavage a I'eau puis a Talcool ethylique, on obtient une poudre ultrafine noire. 



EXEMPLE 19 



75 



20 



25 



30 



On prepare un compose keratinomelanique en additionnant, successivement sous agitation magnetique 
dans un becher, les ingredients suivants : 



• Keratine sulfonique (issue de sabots de bovins) 

• 6-hydroxyindole 

• lodure d'ammoniurn 

• Alcool ethylique 

• H 2 0 2 (solution aqueuse a 30 volumes) 




Le pigment se forme des Paddition du peroxyde d'hydrogene. 

Apres filtration, lavage a i'alcool ethylique, on obtient une poudre ultrafine brun fonce. 



EXEMPLE 20 



35 



40 



45 



50 



55 



(I) Preparation de la poly-fl-alanine reticulee. 

Dans un reacteur de 3 litres, muni d'un agitateur de type "ancre" d'un diametre de 90 mm, d'une 
arrivee d'azote, d'une ampoule d'addition et d'une tete de colonne a distiller, on introduit : 934 g de 
toluene. 1666 g de tertiobutanol et 1,4 g de copolymere anhydride maleique/octadecene (vendu sous la 
denomination PA-18) par la Societe GULF. Apres chauffage de ce melange a 70° C, on y ajoute 100 g 
d'acrylamide. On porte alors la temperature a 100"C et on distille 120 ml du melange azeotrope 
eau/toluene/tertiobutanol. Apres la fin de la distillation, on refroidit le melange reactionnel a 80° C, et on 
ajuste la vitesse d'agitation a 550 t/minute. On ajoute alors en 10 min une solution de 2,24 g de 
tertiobutylate de potassium dans 40 g de tertiobutanol. L'ampoule d'addition est rincee par 120 ml de 
toluene. Apres 7 heures d'agitation a 80* C. on laisse revenir a temperature ambiante. On ajoute ensuite au 
melange, goutte a goutte, 7,5 mi d'acide chlorhydrique 12 N. 

A la suspension des microspheres obtenues, on ajoute sous vive agitation (550 t/min), a 50° C, 100 ml 
d'eau en 15 minutes, puis 15 ml d'une solution de glutaraldehyde a 25% en 20 minutes. Apres avoir 
maintenu I'agitation pendant 4 heures a cette temperature, on laisse revenir a la temperature ambiante. 
Apres decantation, les solvants surnageants sont elimines et les microspheres sont lavees deux fois par 500 
ml d'ethanol. L'essorage apres chaque lavage est effectue par centrifugation (3500 t/min). Un lavage par 15 
litres d'eau est ensuite effectue en continu. puis Teau est eltminee jusqu'a un volume final de melange de 
600 ml. 

La poly-£-alanine reticulee est ensuite sechee par lyophilisation et Ton obtient 92 g de poudre blanche 
dont le diametre des microspheres est en moyenne 0,37±0,2 microns. 

Le taux de reticulation, c'est-a-dire le rapport glutaraldehyde/acrylamide, est d'environ 3%. 



12 
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(II) Preparation de particules comportant le pigment melanique 



70 



Mode operatoire (Ha) 

0.55 g de 5,6-dihydroxyindote sont dissous dans 40 g d'eau, puis on ajuste a pH:9 par une solution de 
NaOH (IN). On y introduit 10 g des microspheres preparees suivant (I) imbibees par quelques gouttes 
d'ethanoL On chauffe a 40 °C. puis agite au rotovapor pendant 40 minutes. On obtient une dispersion 
incolore. On y introduit 1.25 g de CuSOi.SHsO en solution dans 10 g d'eau. Dans la suspension, de 
coloration brune. on fait barboter de Toxygene pendant 2 heures. Les microspheres noircies sont laissees 
sous agitation pendant une nuit. a la temperature ambiante. sous atmosphere d'oxygene, puis lavees 
jusqu'a ce que les eaux de lavage soient incolores et neutres; les particules sont sechees par iyoph.lisat.on. 



75 Mode operatoire (lib) 

a) 40 g de microspheres preparees suivant (I) sont gonflees par une solution composee de 10 g de 
CuSO*.5H 2 0 et de 400 g d'eau. Le melange est mis sous agitation pendant 1 heure a temperature 
ambiante, puis lyophilise. % 
20 b) 0,2 g de 5.6-dihydroxyindole sont dissous dans 80 g d'eau, puis on ajuste a pH:9 par une solution 

de NaOH (1N). Dans cette solution, on disperse 20 g de microspheres preparees plus haut (a). L'oxydation 
de la suspension noircie est completee suivant le mode operatoire (Ma). 



25 



30 



35 



EXEMPLE 21 



On prepare une poudre de polymere et de pigment melanique. en additionnant successivement sous 
agitation magnetique, dans un becher, les ingredients suivants : 



- 5.6-dihydroxyindole 


5.0 g 


- Alcool ethylique 


6,6 g 


- Poly methacry late de methyle reticule, vendu sous la 


3.7 g 


denomination MICROPEARL M 305 par la Societe 




SEPPIC 




- Persulfate d'ammonium 


1,5 g 


- Eau 


qsp 100,0 g 



40 Apres filtration, lavage a I'eau puis a Palcool, on obtient une poudre ultrafine gris tres fonce. 



EXEMPLE 22 



45 



On prepare une poudre de polymere et de pigment melanique en additionnant. successivement sous 
agitation magnetique dans un becher, les ingredients suivants : 



50 



55 



- 5,6-dihydroxyindole 


11,1 g 


- Alcool ethylique 


16,7 g 


- Eau 


55.5 g 


- Poiyamide 1 2 vendu sous la denomination 


11,1 g 


ORGASOL 2002 D Naturel par la Societe 




ATO-CH1MIE 




- NaOH pur 


5.6 g 
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On laisse parfaire la reaction a Tair (4 heures) avant de filtrer la poudre ultrafine noire obtenue qu'on 
separe par filtration, lavage a I'eau, puis a I'alcool. 



EXEMPLE 23 



10 



75 



On prepare une poudre de polymere et de pigment melanique en additionnant successivement sous 
agitation magnetique dans un becher, les ingredients suivants : 



- 5,6-dihydroxyindole 

- Alcool ethylique 

- Eau 

- Copolymere de chlorure de vinylidene/acrylonitrile sous forme de 
microsphere, vendu sous la denomination EXPANCEL 551 WU par la Societe 
KEMA NORD 

- NaOH pur 




20 



On laisse parfaire la reaction a I'air (1 heure) avant de filtrer la poudre ultrafine gris tres fonce obtenue 
qu'on separe par filtration, lavage a I'eau, puis a I'alcool. 



25 



EXEMPLE 24 



30 



35 



40 



On prepare une composition de coloration pour le traitement de cheveux blancs, en procedant au 
melange des ingredients suivants : 



- Produit pr6par£ selon Pexemple 20 (Ha ou lib) 


1,0 g 


- Acide polyacrylique reticule, vendu sous ia 


0.7 g 


denomination CARBOPOL 940 par la Societe 




GOODRICH 




- Copolymere N-vinylpyrrolidone-acetate de vinyle, 


2,0 g 


vendu par la Societe GAF sous la denomination 




PVP/VA-S-630 




- Ethanol 


17,0 g 


- Emulsion a base de silicone cationique, vendue par 


0,1 g 


DOW CORNING sous la denomination DC 929 




- Trtethanolamine qsp pH = 6.6 




- Eau 


qsp 100.0 g 



45 



On applique 5 g de cette composition sur une meche de cheveux blancs. Apres sechage, les cheveux 
sont colores dans une nuance gris moyen. 



50 



EXEMPLE 25 



55 



On prepare un mascara de composition suivante 
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- St^arate de triethanolamine 


15,0 g 


- Cire de Candelilla 


8.0 g 


- Cire de Carnauba 


10.0 g 


- Hydroxy ethyl cellulose 


i.o g 


- Gomme arablque 


i.o g 


- Produit selon I'exemple 18 


8.0 g 


- Parahydroxy benzoate de methyle 


0.15 g 


- Parahydroxy benzoate de propyle 


0.15 g 


- Eau permutee 


qsp 100.0 g 



Dans cet exemple. on peut remplacer le produit de I'exemple 18 par celui de I'exemple 19. 

EXEMPLE 26 
On prepare un eye liner de composition suivante : 



- Propyl&negfycol 


8.0 g 


- Polyethyleneglycol 


5.0 g 


- Myristate d'isopropanolamine 


3.0 g 


- Gomme de xanthane 


1.0 g 


- AIcool polyvinylique 


0.5 g 


- Lanoline hydrogenee 


4.0 g 


- Parahydroxy benzoate de methyle 


0.1 g 


- Parahydroxy benzoate de propyle 


0.1 g 


- Parahydroxy benzoate d'ethyle 


0.1 g 


- Mica titane 


5.0 g 


- Pigment noir (produit selon I'exemple 12) 


7.0 g 


- Eau permutee 


qsp 100.0 g 



Dans cet exemple, le produit de I'exemple 12 peut etre remplace par exemple par ceux des exemples 
, 3. 4, 6, 8, 11, 13. 14. 15. 18. 19. 



EXEMPLE 27 



On prepare un fond de teint de composition suivante : 
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- Acide stearique 




- Stearate de glycerol 


3,2 g 


- Huile de vaseline 


4,0 g 


- Palmitate d'isopropyle 


9,0 g 


- Palmitate d'ethyl-2 hexyle 


8,0 g 


- Parahydroxy benzoate de propyle 


0,1 g 


- Triethanolamine 


i.i g 


- Glycerine 


3,0 g 


- Propyleneglycol 


2,0 g 


- Alumino silicate de magnesium 


1.0 g 


- Carboxy methyl cellulose sodique 


0,2 g 


- Imidazolidinyl uree 


0,3 g 


- Oxyde de fer jaune 


2,0 g 


- Oxyde de fer rouge 


1,4 g 


- Produit selon I'exemple 14 


0.5 g 


- Dioxyde de titane 


8,0 g 


- Talc 


5.0 g 


- Parfum 


0.3 g 


- Eau permutee 


qsp 100.0 g 



11 



Dans cet exemple. le produit de I'exemple 14 peut etre remplace par ceux des exempies 2, 5, 9, 10, 
13, 14, 15, 20 ou 21. 



EXEMPLE 28 



On prepare une composition solaire suivante : 



• Octyl-2 dodecanol-1 

- Stearate de magnesium 

- Cire d'abeille 

- Lanoline hydrogenee 

- sSquioleate de sorbitan vendu sous la denomination ARLACEL 83 par la Societe ICI 

- Melange de monodistearate de glycerol et de stdarate de potassium (9317) 

- Huile de vaseline 

- Produit prepare selon rexemple 20 (Ha) ou 20 (lib) 

- Conservateurs qs 

- Parfum qs 

- Eau . 



10,0 g 
4,0 g 
5,0 g 
1.0 g 
4.0 g 
4,5 g 
1.0 g 

27,0 g 
5.0 g 



qsp 100,0 g 



EXEMPLE 29 

Dans un becher et sous agitation magnetique. on dissout 1,34 g de 6-aminoindole dans une solution 
ouis sous azote 48 4 g de poly-/3-alanine reticulee (preparee selon I'exemple 20). 

P On »ais?e gon'er'a poV/alanine reticu.ee pendant 2 heures, puis on ajoute goutte a goutte une 
solution d'iodure de potassium (0.75 g d'iodure dissout dans 7.5 cc d'eau) 

On maintient le brassage pendant 2 heures supplemental, pu.s on Wtre et on lave a I eau. 
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On obtient 57 t 2 g d'une poudre noire. 



EXEMPLE 30 

5 

On prepare la composition suivante : 



- Poudre de fibroVne de soie 


10,0 g 


- 5,6-dihydroxyindole 


1,0 g 


- Alcooi ethylique 


20,0 g 


- H2O2 (20 volumes) 


20.0 g 


- Triethanolamine qsp pH = 8 




- Eau 


qsp 100,0 g 



Les ingredients sont ajoutes les uns apres les autres sous agitation. La coloration de la fibroVne de soie 
debute lorsque le pH est amene a 8 par la triethanolamine. Le melange est laisse sous agitation pendant 1 
heure. 

La solution est done filtree sur verre fritte n° 4 (le filtrat est limpide). La partie recuperee sur verre filtre 
est rincee successivement a I'eau et a I'alcool. La poudre obtenue est sechee. Elle est couleur vieux-rose 
(rose-gris). 



25 

EXEMPLE 31 



On prepare la composition suivante 



30 



35 



- Polydimethylsiloxane en poudre, vendu sous la denomination 
SILICONE POWDER X2-1605 par la Societe DOW CORNING 

- 4-hydroxyindole 

- Alcool ethylique 

- H2O2 (30 volumes) 

- Ammoniaque a 22 Be 

- Eau 



10,0 g 

1,0 g 
10,0 g 
10,0 g 
10,0 g 
qsp 100.0 g 



40 

Le pH de la solution est de 10,6. 

Les ingredients sont ajoutes les uns apres les autres. sauf le monohydroxyindole qui est prealablement 
disperse dans I'alcool. 

La polymerisation oxydative de I'indole commence des I'addition de Tammoniaque. 
45 Le melange est laisse sous agitation pendant 10 minutes, puis la solution est filtree au verre fritte n 4. 

La poudre du fritte est lavee successivement a I'eau et a I'alcool jusqu'a ce que le jus de lavage soit 
incolore. La poudre sechee obtenue est de couleur gris fonce legerement bleute. 



50 Revendications 

1. Produit constitue de particules de polymeres. caracterise par le fait que les particules de polymfcres 
sont choisies parmi les particules de : 
(a) polymeres derives de la keratine eventuellement modifiee; 
55 (b) fibroVne de soie; 

(c) polymeres derives de la chitine eventuellement desacetylee; 

(d) polymeres synthetiques choisis parmi : 
(i) le polymethacrylate de methyle reticule; 

17 
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(ii) la poly-£-alanine reticulee; 

(iii) des microspheres creuses du copolymere de chlorure de vinylidene et d'acrylonitrile; 

(iv) des microspheres poreuses de poiyamide 12, de polyamide 6 ou de copolyamide 6/12; 

(v) de poudres de silicone constitutes par des gommes. des resines, des elastomeres d'organopolysiloxa- 
5 nes, 

ces particules ayant une granulometrie inferieure a 100 microns et comportant en surface et/ou dans le 
reseau polymere, un pigment melanique naturel ou synthetique, ce pigment etant soit forme prealablement 
et absorbe par les particules. soit forme in situ par oxydation d'un colorant indolique. 

2. Produit constitue de particules de polymeres, caracterise par le fait que les particules de polymeres 
io sont choisies parmi les particules de : 

(a) polymeres derives de la keratine eventuellement modifiee; 

(b) fibroYne de soie; 

(c) polymeres derives de la chitine eventuellement desacetylee; 

(d) polymeres synthetiques choisis parmi : 
75 (i) le polymethacrylate de methyle reticule; 

(ii) la poly-/3-alanine reticulee; 

(iii) des microspheres creuses du copolymere de chlorure de vinylidene et d'acrylonitrile; 

(iv) des microspheres poreuses de polyamide 12, de polyamide 6 ou de copolyamide 6/12; 

(v) de poudres de silicone constitutes par des gommes, des resines, des elastomeres d'organopolysiloxa- 
20 nes, 

ces particules ayant une granulometrie inferieure a 100 microns et comportant en surface et/ou dans le 
reseau polymere, un pigment melanique resultant de I'oxydation d'au moins un colorant indolique repondant 
a la formule : 



dans laquelie : 

Ri represente un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4; 

R2 et R3, identiques ou differents. represented un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en Ci-C^ un 
groupement carboxyle ou un groupement alcoxy en C1-C4 carbonyle; 

R 4l R 5 . Re et R 7 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, 
un groupement -NHR (dans lequel R designe H, alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalky- 
le en C2-C4), acylamino, carboxyle, carboxyalkyle en C1-C4, alcoxy C1-C4 carbonyle, alcoxy C1-C4 
carbonylalkyle C1-C4, carbamyle, halogene, mono- ou polynydroxyalkyle en C1-C4, aminoalkyle en C1-C4, 
un groupement OZ dans lequel Z designe hydrogene, alkyle, lineaire ou ramifie en C1-C20. un groupement 
aralkyle (C1-C4), un groupement formyle, un groupement acyle en C2-C20, lineaire ou ramifie, un groupe- 
ment alcenoyle en C3-C20. lineaire ou ramifie. un groupement alcenoyle en C3-C20, lineaire ou ramifie, un 
groupement -SiRi 1R12R13. un groupement -P(0)(ORs)2, un groupement R8OSO2-; les radicaux R4 et R5. 
ou bien R 5 et Rs, ou bien R$ et R7 pouvant former, conjointement avec les atomes de carbone auxquels ils 
sont rattaches, un cycle contenant eventuellement un groupement carbonyle, un groupement thiocarbonyle, 
un groupement P(0)(ORs) ou un groupement SZ^^ CR9 Rio; sous reserve qu'au moins Tun des 

radicaux R4 a R7 represente un groupement OZ, ou bien Tun des radicaux R4 a R7 represente -NHR, ou 
bien que R4 et R6, ou bien R5 et R6, ou bien Rs et R7 forment un cycle, Rs et R9 represented un atome 
d'hydrogene ou un groupement alkyle inferieur en C1-C4, R10 represente un groupement alcoxy en C1-C4 
ou un groupement mono- ou dialkyl(Ci-C4)amino, Rn, R12 et Rn, identiques ou differents, represented 
des groupements alkyle en C1-C4, lineaires ou ramifies, 

et les sels correspondants des metaux alcalins, aicalino-terreux, d'ammonium et d'amines. 

3. Produit selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que la granulometrie des particules est 
superieure a 0,01 micron et elle est de preference comprise entre 0,01 et 50 microns. 

4. Produit selon la revendication 2, caracterise par le fait que le colorant indolique est choisi parmi le 4- 
hydroxyindole, le 4-hydroxy 5-methoxy indole, le 4-hydroxy 5-ethoxyindole, le 5-hydroxyindole, le 2- 
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carboxy 5-hydroxy indole, le 5-hydroxy 6-methoxy indole, le 6-hydroxyindole, le 6-hydroxy 7-methoxy 
indole, le 5-methoxy 6-hydroxyindoie. le 7-hydroxy indole, le 5 ,6-dihydroxy indole, le 1 -methyl 5,6-dihy 
droxyindole. le 2-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 3-methyl 5.6-dihydroxyindole, le 2,3-dimethyl 5,6-dihy- 
droxyindole. le (5 ou 6)-acetoxy (6 ou 5>-hydroxy indole. 
5 5. Produit selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que lesdits polymeres 
sont choisis parmi les polymeres essentiellement insolubies dans le milieu reactionnel, dans lequel se 
deroule la reaction d'oxydation et qu'ils sont a reseau reticule, cristaliin ou amorphe, et ont un poids 
molecuiaire compris entre 5.000 et 5.000.000. 

6. Produit selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. caracterise par le fait que les keratines sont 
io choisies parmi les keratines animales ou humaines. issues de materiaux choisis parmi les cheveux, la laine. 

la peau. les poils, les soies. les plumes, les ecailles. les sabots, la corne. 

7. Produit selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que le polymere 
derive de la keratine est une keratine modifiee chimiquement. ayant un poids molecuiaire compris entre 
10.000 et 250.000, par hydrolyse ou oxydation. 

75 8. Produit selon la revendication 7, caracterise par le fait que le polymere derive de la keratine est une 
keratine partiellement hydrolysee, obtenue a partir de peaux et ayant un poids molecuiaire compris entre 
50.000 et 200.000. 

9. Produit selon la revendication 7. caracterise par le fait que la keratine modifiee est une keratin 
sulfonique. ayant un poids molecuiaire compris entre 10.000 et 100.000, obtenue a partir de plumes d'oie 

20 ou de poulet ou de sabots ou de corne. 

10. Produit selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que les polymeres 
derives de la chitine sont constitues par la chitine ou son derive desacetyle appele chitosane. 

1 1 . Produit selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. caracterise par le fait que le polymere est 
une poly-0-alanine reticulee. 

25 12. Produit selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. caracterise par le fait que le polymere est 
constitue par des microspheres creuses de copolymeres de chlorure de vinylidene et d'acrylonitrile ou de 
microspheres poreuses de polyamide 12, de polyamide 6 ou de copolyamide 6/12. 

13. Precede de preparation d'un produit tel que defini dans Tune quelconque des revendications 2 a 12, 
caracterise par le fait que Ton melange en milieu aqueux un colorant indolique te! que defini dans la 

30 revendication 2 et une charge particulate de polymere. ayant une granulomere inferieure a 100 microns et 
qu'on procede ensuite a la formation du pigment par oxydation du colorant indolique. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise par le fait que Poxydation s'effectue lentement a Pair, 
a pH aicalin. 

15. Procede selon la revendication 13, caracterise par le fait que Poxydation s'effectue par Poxygene en 
35 presence d'un catalyseur metallique. 

16. Procede selon la revendication 13, caracterise par le fait que Poxydation s'effectue par addition 
d'agents oxydants constitues par le peroxyde d'hydrogene, Pacide periodique et ses sels, les permangana- 
tes, les bichromates, Phypochlorite de sodium, le ferricyanure de potassium, le persulfate d'ammonium, 
Poxyde d'argent, le chlorure ferrique, Poxyde de plomb (Pb IV), le nitrite de sodium. 

40 17. Procede selon la revendication 13, caracterise par le fait que Poxydation s'effectue par addition d'un 
iodure aicalin, alcalino-terreux ou d'ammonium et de peroxyde d'hydrogene. 

18. Procede selon la revendication 13, caracterise par le fait que les agents oxydants sont choisis parmi 
le peroxyde d'hydrogene, Pacide periodique et ses sels, le permanganate de potassium, Phypochlorite de 
sodium, le persulfate d'ammonium, le nitrite de sodium et le systeme iodure/peroxyde d'hydrogene. 

45 19. Procede selon Pune quelconque des revendications 13 a 18, caractgrise" par le fait que le milieu 
reactionnel est un milieu essentiellement non solvant du polymere considere, constitue par de Peau ou un 
melange d'eau et de solvant(s). 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise par le fait que le solvant est choisi parmi Palcool 
ethylique, Palcool isopropylique, Palcool tertiobutylique, les Others monomethylique. monoethylique, mono- 

so butylique de Pethyleneglycol, Pacetate du monoethylether de 6thyleneglycol. 

21. Procede selon Pune quelconque des revendications 13 a 20, caracterise par le fait que le colorant 
indolique est present dans des proportions ponde>ales comprises entre 0,1 et 10% en poids et de 
preference entre 1 et 5% en poids par rapport au poids du milieu reactionnel, le polymere representant 
0,05 a 50% en poids et de preference 4 a 30% en poids par rapport au poids du melange reactionnel. 

55 22. Procede de preparation d'un produit s Ion la revendication 1, caracterise par le fait que Pon 
disperse le pigment melanique forme au prealable, sous forme finement divisee, dans un milieu non solvant 
du polymere et contenant lesdites particules de polymere, et qu'apres absorption du pigment, on seche les 
particules. 

19 
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23 Composition cosmetique, caracterisee par le fait qu'elle contient dans un milieu cosmetiquement 
acceptable, au moins un produit tel que defini dans I'une quelconque des revendications 1 a 12 ou prepare 
selon le proc<§d<§ defini dans I'une quelconque des revendications 13 a 22. 

24 Composition selon la revendication 23. caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de 
lotion, de lotion epaissie. de gel. de creme. de lait. de poudre. de stick et qu'elle est eventuellement 
conditionnee en aerosol. 

25 Composition selon la revendication 23. destinee a etre utilisee pour le maquillage de la peau. des 
cils et des sourcils. caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme solide ou pateuse. anhydre ou 

^""^Composition selon I'une quelconque des revendications 23 ou 25. destinee a la protection de 
repiderme humain contre les rayonnements solaires. caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme 
de suspension ou de dispersion dans des solvents ou des corps gras ou sous forme demuls.on, de 
pommade, de gel. de batonnet solide ou de mousse aerosol. 

27 Composition selon la revendication 23. caracterisee par le fait qu'elle contient des corps gras, des 
,5 solvants organiques. des silicones, des epaississants. des adoucissants. des filtres solaires. des agents anti- 
mousses, des agents hydratants. des parfums. des conservateurs. des agents antioxydants des charges, 
des sequestrants, des agents de traitement. des propulseurs. des agents alcalinisants ou acdifiants ou des 

COrP 28 9 Composition selon I'une quelconque des revendications 23 a 27, caracterisee par le fait qu'elle 
20 contient d'autres pigments permettant de varier les colorations. 

29 Application de la composition selon la revendication 23 ou 26. a la protect.on de I epiderme numa.n. 

30 Application de la composition selon la revendication 23. comme produit de maquillage. 

31 Application de la composition selon la revendication 23. pour la coloration des cheveux humains. 
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